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Cyanidfreies galvanisches Bad zur Abscheidung von Gold und 
Ooldlegierungen 

Beschreibung: 

5 Die Erfindung betrifft ein cyanidfreies galvanisches Bad 
zur Abscheidung von Gold- und Goldlegierungsuberziigen; mit 
0,5 bis 30 g/1 Gold in Form eines Komplexes einer 
schwefelhaltigen Verbindung, 0 bis 50 g/1 eines 
Legierungsmetalls in Form wasserloslicher Verbindungen von 
10 Silber, Kupfer. Indium, Cadmium, Zink, Zinn, Wismut, Arsen 
und/oder Antimon, 1 bis 200 g/1 der freien schwefelhaltigen 
Verbindung, 0 bis 200 g/1 Leit- und Puffersalzen in Form 
von Alkaliboraten. -phosphaten, -citraten, -tartraten 
und/oder -gluconacen und gegebenenf alls Netzmitteln und 

15 Glanzbildnern- 

Zur galvanischen Abscheidung von Gold werden heute 
uberwiegend Electrolyte auf der Basis von 

Goldcyanidkomplexen verwendet. die zumindest im alkalischen 
Bereich auch grofiere Mengen giftiger Alkalicyanide 
.20 enthalten. Im sauren und neutralen Bereich entweichc das 
bei der Elekcrolyse f reiwerdendes Cyanid zumindest 
teilweise als hochtoxische Blausaure. Neben der starken 
Toxizitat bereiten cyanidische Bader Probleme bei der 
Kntgiftung des Cyanids. die in der Praxis ubei-wiegend mit 
25 Alkalihypochlorit erfolgt. Dabei k6nnen sich sogenannte 
adsorbierbare Halogenverbindungen (AOX) bilden, die 
Schwicrigkeiten in der Abwasseraufbereitung verursachen. 



PCT/EP97/03903 

WO 98/03700 



Die Bemuhungen zur Herstellung galvanischer Goldbader ohne 
den Einsatz dee giftigen Komplexbildner Cyanid reichen 
deshalb lange zuruck. AuSer BSdern auf der Basis von 
Goldsulfitkomplexen konnte jedoch bisher kein technisch 
5 verwercbares Bad hergcstellt werden. 

Derartige Goldsulf ico-Komplexe haben jedoch den Nachteil 
einer geringen Stabilitat und bilden aelbst bei hohem 
UberschuS an freien Sulfitionen bei lAngerem Stehen der 
Losung elementares Gold, womit die Losung unbrauchbar wird. 

10 Auch galvanische B^er, die das Gold in Form eines 

ThioBulfatokomplexes enthalten {DE-PS 24 45 538), sind 
nicht wesentlich stabiler. Sie zersetzen sich, wie auch 
andere bekannte Goldkomplexc mit schwefelhaltigen 
Verbindungen zxim Teil bei ISngerem Stehen. In der 

15 EP-OS 0 611 84 0 werden die Goldthiosulf atokomplexe daher 
durch Zusatz von Sulfinaten stabilisiert . Die anwendbare 
Stromdichte ist bei diesen Badern begrenzt und bei 
Stromdichten uber 1 A/dm^ trice meist eine Zersetzung ein. 
Aufterdem entstehen bei diesen Badern normalerweise 

20 GeruchsbelSstigungen . 

Es war daher AuCgabe der vorliegenden Erfindung, ein 
cyanidfreies galvanisches Bad zur Abscheidung von Gold- und 
Goldlegierungsuberzugen zu entwickeln, mit 0.5 bis 30 g/1 
Gold in Form eines Komplexes einer schwefelhaltigen 
25 Verbindung, 0 bis 50 g/1 eines Legierungsmetalls in Form 
einer waaserloalichen Verbindung von Silber, Kupfer, 
Indium, cadmium, zink, Zinn. Wismut, Arsen unri/oder 
Antimon, 1 bis 200 g/1 der freien schwefelhaltigen 
Verbindung. 0 bis 200 g/1 Leit- und Pu£fersalzen in Form 
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von Alkaliboraten, -phosphaten, -citraten, -tartraten 
und/odftr -gluconaten und gegebenenf alls Netztnittelri und 
Glanzbildnern, das auch uber langere Zeit stabil sein, mit 
Stromdichten uber 1 A/dm^ betrieben werden und 
S we.i t:estgehend geruchsneutral sein sollte. 

Diese Aufgabe wird erf indungsgemaS dadurch gelost, dai^ das 
Bad als schwef elhaltige Verbindung des Goldkomplexes eine 
Mercaptosulf ons&ure, eine Disulf idsulf ons^ure, oder 
Gemische dieser Verbindungen enthalt. 

10 Geeignet sind auch die Salze, vorzugsweise die Alkalisalze, 
dieser Verbindungen. 

Vorzugsweise enthalten die Bader 1 bis 200 g/1 der freien 
schwef elhaltigen Verbindung oder deren Alkalisalze im 
UberschulS gegeniiber der stochiometrischen Zusammensetzung 
15 des entsprechenden Goldkomplexes. 

Weiterhin ist es von Vorteil, wenn die Bader 0,01 bis 10 
g/1 Neczmitcel in Form von Tensiden und 0,1 bis 1000 mg/1 
Glanzbildner in Form von Selen- und/oder Tellurverbindungen 
enthalten. 

20 vortcilhaf terweise wird das Bad bei einem pH-Wert von 7 bis 
12 betrieben. 

Die schwefelhaltigen Verbindungen, die fiir die 
erf indungsgemaSen Bader geeignet sind, zeigen eine gute 
Waeserloslichkeit und eine grofie StabilitSt, verbunden mit 
25 einem geringen Dampfdruck, so daS kein iibler Geruch 
wahrnehmbar ist. 
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Die erf indungsgemafi einzusetzenden schwef elhalcigen 
Verbindungen lassen sich durch die allgemeine Porinel I 

X-S-CHR- (CR'R' ' )„-S03H (I) 

worin bedeutec 

5 X H Oder der Resc -S-CHR- (CR'R" )„-S03H 

R H, Alkyl Oder Aryl mic bis 2U 12 C-Atotuen, SO3H 

R ' , R • ' R , OH , SH , NHj 

n die Zahlen 0 bis 6 

charakcerisieren . 

10 Typische Verbindungen der Formel I sind: 

2 - Mercaptoethansul f onsaure , 
3-Mercapcopropan9ulfonsaure, 
2 , 3 -Dimercaptopropansul£onsaure 
und Homologe 
IS sowie 

Bis- (2-Sulfoethyl) -disulf id 

Bis- (3 -Sulfopropyl) -disulf id und Homologe. 

Die Verbindungen werden bevorzugt in Form ihrer 

Alkalisalze eingeseczt. 



wo 98/03700 PCT/EP97/03903 

5 

Die entsprechenden Goldkomplexe werden durch einfache 
Umsetzung von loslichen Goldverbindungen, wie z,B. 
TetrachlorogoldsSure, Natriumauratl6sungen oder ahnlichen. 
mit der stochiometrischen Menge oder einem UberschuS an 
5 diesen schwef elhaltigen Verbindungen in wassriger Losunq 
erhalten. Zu beachten ist die fur die Reduktion zu Gold- (I) 
erforderliche stochiometrische Menge an schwef elhaltigen 
Verbindungen . Sol] das galvanische Bad frei von 
Chloridionen sein, so ist Gold zuneichst mit Ammoniaklosung 
10 als Knallgold su fallen, grundlich zu waschen und in einer 
wAssrigen Ldsung der schwef elhaltigen Verbindung 
aufzulosen . 

Die Losung des Goldkomplexes kann direkt zur Bereitung des 
galvanischen Bades verwendet werden. Das Bad enthalt 
15 vorzugsweise einen Oberschufi an schwefelhaltigen 
Verbindungen von 1-200 g/1. 

Die Mitabscheidung weiterer Metalle neben Gold aus diesem 
System zur Beeinf lussung der Schichteigenschaf ten ist 
moglich. Interessant ist die Mitabscheidung von Silber, 

20 Kupfer, Indium, Cadmiun^, Zinn, Zink, Wismut sowie der 

Halbmetalle Arsen und Antimon. Sie werden entweder in Form 
der entsprechenden Schwef elverbindungen eingesetzt/ wie 
bevorzugt bei Silber und Kupfer, oder in Form anderer 
Komplexe mit Hydroxylionen, mit Nitrilotriessigsaure , oder 

25 Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA) , als Komplexe mit 
Hydroxycarbonsauren, wie Gluconsaure, Citronensaure und 
Weinsaure, als Komplexe mit Dicarbonsauren, wis Oxalsaure, 
mit Aminen, wie Ethylendiamin, rait PhosphonsAuren, wie 
1 -Hydroxyethandiphosphonsaure , 
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Aminotrimethylenphosphonsaure oder 
Ethylendiamintetramethylenphosphonsaure. 

So wird Wismut bevorzugt als Citrat oder EDTA-Komplex, Zinn 
bevorzugt als Oxalatostannnat {IV) oder Zinn<II)- 
5 Gluconat-Komplex und Indium als Giuconat- bzw. EDTA-Komplex 
eingesetzt . Arsen und Ant i men dient vorwiegend zur 
Hartesteigerung und Glanzbildung. Arsen wird bevorzugt in 
Form von Alkaliarsenitverbindungen, Antimon bevorzugt in 
Form von Alkaliantimonyltartrat eingesetzt. Die 
10 Konzencration der Legierungsmetalle kann in weiten Grenzen 
zwischen 10 rog/1 und 50 g/1 variieren. Die Konzentration 
der freien Koraplexbildner im Bad kann zwischen 0,1 und 200 
g/1 liegen. 

Durch Zugabe weiterer Glanzbildner , wie Verbindungen von 

15 Selen und Tellur, beispielsweise als Alkaliselenocyanat . 
-selenit oder -tellurit in Konzentrationen von 0,1 mg/1- 
1 g/1 kSnnen glanzende Legierungsschichten erhalten werden. 

Der Zusatz von Leit- und Puf f ersubscanzen , wie Borate, 
Tetraborate, Phosphate, Citrate, Tartrate oder Gluconate 
20 der Alkalimetalle in Konzentrationen von 1-200 g/1 erhohen 
die LeitfShigkeic und Streufahigkeit des Bades. 

Der Zusatz von 0,01-10 g/1 Netzmittel reduziert nicht nur 
die Oberf ISchenspannung, sonde rn kann auch die Glanzbildung 
positiv beeinf luesen. Verwendung finden z.B. ionische und 
25 nichtionische Tenside vom Ethyl enoxidaddukttyp, wie 
Alkyl (Fettsaure- ) oder Nonylphenolpolyglycolether mic 
Endgruppen ais Alkohol, Sulfat, Sulfonat oder Phosphat 
sowie perf luorierte Verbindungen, wie 
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Perfluoralkancarboxylate Oder -sulfonate sowie kationischs 
Tenside, z.B. Tetraalkyammoni.umperfluoroalkansulfonace, 

Erf indungsgemaS enchalten die Bader somit: 

0,b~30 g/1 Gold alG Komplex mit schwef elhaltigen 
5 Verbindungen aus der Gruppe der 

Mercaptosulfonsauren bzw. ihrer Alkalisalze. 

1-200 g/1 freie schwef elhaltige Verbindungen bzw. der 
Alkalisalze. 

0-200 g/1 Lcit- und Puf fersubstanzen aus der Gruppe der 
10 Alkaliborate, -phosphate, -citrate, -tartrate, 

-gluconate . 

0-50 g/1 liegierungsmetall aus der Gruppe Silber, Kupfer, 
Cadmium, Indium, Zinn, Zink, Wismut, Arsen und 
Antimon in Form der genannten Koraplexe und 
15 Verbindungen. 

0-1000 mg/1 Glanzbildner aus der Gruppe Selen und Tellur in 
Form von Selenit, Seienocyanat oder Tellurid 
der Alkalimetalle. 

0-10 g/1 Net z mitt el z.B. ionische und nichtionischeTenside 
20 vom Ethylenoxidaddukttyp wie Alkyl (Fettsaure- ) 

oder Nonylphenolpolyglycolether mit Endgrupper. 
als Alkohol, Sulfat, Sulfonat oder Phocphat 
sowie perf luorierte Verbindungen wie 
Perfluoralkancarboxylate oder Sulfonate sowie 
25 kat ionische Tenside, z.B. 

Tetraalkyammoniumperf luoroalkansulf onate - 
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Folgende Beispiele sollen die Erfindung nSher erlautern: 



1. 5 g Gold als Gold-2-Mercaptoethansulfonac-Komplex, 20 g 
2-Mercapt.oethansulf onsaure und 50 g Dikaliumphosphat 
werden zu einem Liter geldsc. Der pH-Wert wj rd rait 

S Natronlauge auf pH 10 eingestellt. Bei der 

anschlieEenden Elektrolyse bei 50 und 1,5 A/dm^ wird 
auf einer Kupferkathode ein glatter, gleichmSSig 
haf tender GoldOberzug von 5 Dicke erhalten. Das Bad 
ist nahezu geruchsfrei und zeigt auch bei langerer 
10 Elektrolyse keine Zersetzungserscheinungen, 

2. Setzt man dera Bad aus Beispiel 1 2 g einee 
Kupfer-2-Mercaptopropansulfonaaure-Komplexes zu, so 
erhalt man bei der Elektrolyse r6tliche 
Gold-Kupf erschichten . 

15 3. Setzt man dem Bad aus BeispieJ 2 weitere 0,3 g 

Kaliumoxalatostannat (IV) und 400 fig Kaliumselenocyanat 
als Glanzbildner zu und elektrolysiert bei 50 '»C und 
2 A/dm^, so erhalt man glanzende, rosefarbene Uberziige 
einer Gold-Kupf er-Zinn-Legierung . 

20 4. 4 g Gold und 2 g Silber als Bis- 

{3-Sulfopropyl) -disulf id-Komplexe, 30 g 

(3-Sulf opropyl) -disulf id, 50 g Natriumgluconat und 

20 mg Kaliumtcllurit werden zu einem Liter gelost. Der 

pH-Wert wird mit Natronlauge auf 12 eingestellt, Bei 

25 der Elektrolyse bei SS'^C und 1,5 A/dm* erhSlt man auf 

einer Kupterkathode eine glanzende, grunlich-gelbe 
duktils Schicht einer Gold-Silber-Legierung . 
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Patentanspriiche : 

1, Cyanidfreies galvanisches Bad zur Abscheidung von Gold- 
und Goldlegierungsiiberzugen, mit 0,5 bis 3 0 g/1 Gold in 
Form eines Komplexes einer schwef elhaltigen Verbindung, 

5 0 bis 50 g/1 eines Legierungsmetalls in Form 

wasserloslicher Verbindungen von Silber, Kupfer, 
Indium, Cadmium, Zink, Zinn, Wismut, Arsen und/oder 
Antimon, 1 bis 200 g/1 cer freien schwef elhaltigen 
Verbindung, 0 bis 200 g/1 Leit- und Puffersalzen in 
10 Form von Alkaliboraten, -phosphaten, -citraten; - 

tartracen und/oder -gluconacen, 
dadurch g e k e n n z e i c h n e t , 

daS es als schwef elhaltige Verbindung des Goldkomplexes 
eine Mercaptosulf onsaure, eine Disulf idsulfousaure, 
15 deren Salze oder Gemische dieser Verbindungen enthalt. 

2, Cyanidfreies gal%^anischeo Bad nach Anspruch 1, 
dadurch g e k e n n z e i c h n e t , 

dafi es eine Verbindung der allgemeinen Formel I 

X-S-CHR- (CR'R' • )n-SOjH (I) 
20 worin bedeutet 

X H Oder der Rest -S-CHR- (CR'R' • In-SOjH 
R H. Alkyl Oder Aryl mit bis zu 12 C-Atomen, SOjH 
R' ,R' ' OH, SK, NHj 

n die Zahlen 0 bis d 



25 



enthalt . 
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3. Cyanidfreies galvanisches Bad nach Anspruchen l oder 2, 
dadurch g e k « n n z e i chne t , 

dag es 2-Mercapcoethansulfonsaurc. 3- 
MercaptopropansulfonsSure, 2»3- 
5 Drmercaptopropansulfonsaure, Bis- (2-Sulf opropyl) - 
disulfide Bis- (3 -Sulf opropyl) -disulf id oder deren 
Alkalisalze encMlt . ' ' " 

4. Cyanidfreies galvanisches Bad nach den Anspruchen 1 
bis 3, 

10 dadurch gekennzeichnet, 

daS es 0,01 bis 10 g/l Netzmittel in Form eines Tensids 
und 0,1 bis 1000 mg/l Glanzroittel in Form von Selen- 
und/oder Tellurverbindungen enthSlt. 

5. Verfahren zur galvanischen Abscheidung von Gold und 
15 Goldlegierungen aus einem cyanidfreien galvanischen 

Bad, 

dadurch g e k e n n z e i c h n e t , 

daS die Abscheidung aus einem Bad nach den Anspruchen 1 
bis 4 erfolgt. 

20 6. Verfahren nach Anspruch 5, 

dadurch gekennze i chne t , 

daS das Bad bei einem pH-Wert von 7 bis 12 betrieben 
wird. 
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